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Sr在碱硬锰矿固溶体中的化学固溶量研究
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摘要:以SrCO3、BaCO3、Al2O3 和 TiO2 为 原 料,通 过 配 方 设 计,采 用 高 温 固 相 反 应,合 成 了 单 相 固 溶

Sr的碱硬锰矿固溶体.借助于X射线衍射、扫描电子显微镜和电子探针波谱等分析手段,研究了配方设计、

Sr在碱硬锰矿固溶体中的 化 学 固 溶 量 等 问 题.实 验 结 果 表 明,采 用 高 温 固 相 反 应 工 艺,容 易 合 成 掺Sr碱

硬锰矿固溶体及单相掺Sr碱硬锰矿固溶体,但是Sr在碱硬锰矿固溶体中的最高化学固溶量与配方设计有

关,当配方的化 学 式 为SrxBa1Al2+2xTi6-2xO16时,其 最 大 化 学 固 溶 量 为0.13mol,而 当 配 方 的 化 学 式 为

Srx+yBa1-yAl2+2xTi6-2xO16时,其最大化学固溶量为0.22mol.Sr在碱硬锰矿固溶体中的最高固溶量还与合

成方法有关,采用均相化学反应法合成的单相掺Sr碱硬锰矿固溶体中Sr的最高化学固溶量要高于固相反

应法合成的固溶体中Sr的最高化学固溶量.
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Abstract:UsingSrCO3,BaCO3,Al2O3andTiO2asrowmaterials,thesinglephasesolidsolutionofhollan-
diteofsolid-solutedstrontiumwassynthesizedbythedesignedformulasandhightemperaturesolidphase
reaction.Thedesignofformulasandthechemicalsolid-solutedcontentofstrontiuminsolidsolutionof
hollanditewereinvestigatedbyX-raydiffraction,scanningelectronmicroscopeandwavedispersionspec-
trum.Theexperimentalresultsindicatethatthesolidsolutionorsinglephasesolidsolutionofhollandite
withsolid-solutedstrontiumcanbeeasilysynthesizedbyhightemperaturesolidphasereaction,butthe
maximumchemicalsolid-solutedcontentofstrontiumisrelatedtothedesignofformulas.Itis0.13mol
fortheformulaofSrxBa1Al2+2xTi6-2xO16,and0.22molfortheformulaofSrx+yBa1-yAl2+2xTi6-2xO16.The
highestchemicalsolid-solutedamountofstrontiuminsolidsolutionofhollanditeislinkedwithsynthesis
method.Theconcentrationofsolid-solutedstrontiuminsinglephasesolidsolutionofhollanditesynthe-
sizedbyhomogeneouschemicalreactionishigherthanthatbyhightemperaturesolidphasereaction.
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  为了安全有效地处置放射性核废物,国内外的

学者进行了大量的研究工作,其中在对中高放水平

核废物的人造岩石固化(即晶格固化)方面取得了许

多研究成果[1"7].人造岩石固化通过选择在自然环境

中稳定性非常好的钙钛锆石、碱硬锰矿、钙钛矿和金

红石等作 为 固 化 介 质[1,2,5,7],可 将 中 高 放 射 性 废 物

中的放射性核素固定在其晶格中,从而实现长寿命

放射性核素安全有效的固化处置.目前,这项技术尚

收稿日期:2004"06"16. 作者简介:滕元成(1964～),男,副教授. 基金项目:国家自然科学基金委员会与中国工程物

理研究院联合基金资助项目(10176025).



未实现工程化应用,还有不少技术、固化成本等方面

的问题需要解决.
  本文 选 择 自 然 界 非 常 稳 定 的 碱 硬 锰 矿[1,2,5]作

为人造岩石固化Sr的目标矿物,以来源广泛、价格

较为 低 廉 的BaCO3、SrCO3、TiO2 和 Al2O3 为 原 材

料,采用简单的高温固相反应工艺合成碱硬锰矿,研
究了Sr在碱硬锰矿固溶体晶格中的固溶量,以期为

利用碱硬锰矿固化处置含90Sr中高放水平核废料的

工程化应用奠定基础.

1 实 验

1.1 实验工艺

实验以BaCO3、SrCO3、TiO2 和Al2O3 为原料,
借助高温 固 相 反 应 法 合 成 掺Sr碱 硬 锰 矿 固 溶 体

(SrxBa1Al2+2xTi6-2xO16或Srx+yBa1-yAl2+2xTi6-2xO16),
以探讨Sr在碱硬锰矿固溶体中的化学固溶量.考虑

到本项目将来的工程化应用,工艺流程选择的指导

思想是工艺简单实用,工序少,尽量避免或减少固化

处置过程中可能带来的二次污染.本研究采用的工

艺流程如下

配方设计:配料计算:配料:干法混料细磨:
高温煅烧:分析检测

1.2 配方设计及样品制备

1.2.1 配方设计的指导思想 利用晶体结构绘图

软件,可以绘制图1所示的碱硬锰矿(BaAl2Ti6O16)
的晶体结构 模 型.由 图1可 见,碱 硬 锰 矿 晶 体 结 构

中的Ba-O配 位 多 面 体 有1/3没 有 被Ba填 充.晶

体中6配位的Al3+ 离子半径为0.52×10-10m,6配

位 的 Ti4+ 离 子 半 径 为0.61×10-10m[8],Al3+ 和

Ti4+ 可 以 相 互 置 换 固 溶,这 就 为 碱 硬 锰 矿 固 溶 体

(Ba1+yAl2+2yTi6-2yO16)的形成创造了条件.
在晶体 中,当Ba2+ 的 配 位 数 为10和12时,其

离子半径分别为1.52×10-10 m和1.60×10-10 m,
当Sr2+ 的配位数为10和12时,其离子半径分别为

1.32×10-10 m 和1.44×10-10 m[8],根 据 固 溶 体

形成的条 件[9],在 特 定 工 艺 条 件 下Sr有 可 能 置 换

Ba并 占 据 碱 硬 锰 矿 固 溶 体 Ba的 格 点,或 者 进

入没有填充 Ba的 Ba-O 配 位 多 面 体 间 隙,或 者

是两种 情 况 都 存 在,即 生 成 掺Sr碱 硬 锰 矿 固 溶 体

SrxBa1Al2+2xTi6-2xO16或Srx+yBa1-yAl2+2xTi6-2xO16.
1.2.2 实验配方及样品制备 为了研究Sr在碱硬

锰矿固溶体中的化学固溶量,根据上述配方设计的

指导思想及样品制备的工艺流程,设计了表1所示

的配方,并制备了相应的实验样品.

图1 碱硬锰矿(BaAl2Ti6O16)的晶体结构模型

设计1#、2#、3# 样 品 配 方 的 指 导 思 想 是:引 入

Sr形成掺Sr碱 硬 锰 矿 固 溶 体,Sr2+ 占 据 碱 硬 锰 矿

晶体中没有被Ba2+ 填充的“空”Ba-O配 位 多 面 体

间 隙,配 方 的 化 学 式 为 SrxBa1Al2+2xTi6-2xO16.
将4# 样品 (主 要 物 相 为 碱 硬 锰 矿 固 溶 体

Ba1.2Al2.4Ti5.6O16,同 时 存 在 少 量 的BaTi4O9,见 图

2)和5# 样品(物相为SrTiO3,见图2)各分成2份,
分别 取 其 中 的 1 份,按n(Ba1.2Al2.4Ti5.6O16 +
BaTi4O9):n(SrTiO3)=0.98:0.02(摩尔比)混合

并 细 磨,得 到6# 样 品.设 计7#、8# 和9# 样 品 配

方 的 指 导 思 想 是:引 入Sr形 成 掺Sr碱 硬 锰 矿 固

溶 体,一 部 分 Sr2+ 占 据 Ba2+ 的“正 常”格 点,剩

余 的Sr2+ 占 据 碱 硬 锰 矿 晶 体 中 没 有 被Ba2+ 填 充

的“空”Ba-O配 位 多 面 体 间 隙,配 方 的 化 学 式

为Srx+yBa1-yAl2+2xTi6-2xO16.
表1 实验配方及样品

样品号 配方号 配方的化学式
煅烧温度

/℃

保温时间

/min
1# 1# Ba1Sr0.05Al2.1Ti5.9O16 1300 30
2# 2# Ba1Sr0.1Al2.2Ti5.8O16 1300 30
3# 3# Ba1Sr0.15Al2.3Ti5.7O16 1300 30
4# 4# Ba1.2Al2.4Ti5.6O16 1300 30
5# 5# SrTiO3 1300 30
7# 7# Ba0.88Sr0.22Al2.2Ti5.8O16 1300 30
8# 8# Ba0.85Sr0.25Al2.2Ti5.8O16 1300 30
9# 9# Ba0.88Sr0.25Al2.26Ti5.74O16 1300 30

2 分析与讨论

2.1 X射线衍射分析与讨论

采用日本理学电 机 公 司 的D/max)A型X射

线衍射仪对实验 样 品 进 行 了X射 线 衍 射(XRD)分

析,所有样品的衍射条件相同,结果见图2～图4.
为了测 算 在 XRD分 析 中 出 现SrTiO3 的 衍 射

峰时样品中SrTiO3 的最低含量,对4#、5#、6# 样品
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图2 4#、5#、6# 样品的XRD图谱(Cu"Ka)

图3 1#、2#、3# 样品的XRD图谱(Cu"Ka)

进行了XRD分析,结果见图2.分析图2可知,当样

品中SrTiO3 的摩尔分数达到2%时(6# 样品),明显

出现了SrTiO3 的最强 衍 射 峰(晶 面 间 距d=2.757

×10-10 m),说 明XRD分 析 能 够 检 测 出 的SrTiO3
的最低摩尔分数小于或等于2%.

分析图3可知,1#、2# 样品仅有碱硬锰矿固溶

体的衍射峰,没有发现其他物相,说明碱硬锰矿固溶

体固溶了Sr.3# 样 品 的 主 要 物 相 是 掺Sr碱 硬 锰 矿

固溶体,同时还含有少量的SrTiO3,这表明Sr在碱

硬锰矿固溶体中的固溶量是有限的.
综上所述,可以得到如下结论:&采用化学式为

SrxBaAl2+2xTi6-2xO16的配方并在1300℃煅 烧,容

图4 7#、8#、9# 样品的XRD图谱(Cu"Ka)

易合成掺Sr碱硬锰矿固溶体,通过配方设计,也容

易合成不含其他物相的单相掺Sr碱硬锰矿固溶体,
这与我们 根 据 碱 硬 锰 矿(BaAl2Ti6O16)的 晶 体 结 构

模型进行的理论分析和预测是一致的,证明了配方

设计的正确性;’Sr在碱硬锰矿固溶体中的固溶量

是有限的,要合成纯(单相)掺Sr碱硬锰矿固溶体,

Sr的掺入量必须控制在一定范围以内,若超过这一

范围,部分Sr会生成SrTiO3.
仔细分析3# 样 品 和6# 样 品 中SrTiO3 最 强 衍

射峰的相对强度,发现3# 样品和6# 样品中SrTiO3
的含量 相 同,据 此 可 推 算,3# 样 品 中 含 有2 %的

SrTiO3和98%的掺Sr碱硬锰矿固溶体(均为摩尔

分数).1mol3# 样品中含有Sr0.15mol,其中形成

SrTiO3 消耗的Sr为0.02mol,剩余的0.13molSr
固溶于碱硬锰矿固溶体中.因此,通过高温固相反应

合成单相掺Sr碱硬锰矿固溶体,其设计配方的化学

通式为SrxBa1Al2+2xTi6-2xO16,Sr在 碱 硬 锰 矿 固 溶

体中的最高化学固溶量约为0.13mol.
由图4可 见:7# 样 品 中 仅 有 掺Sr碱 硬 锰 矿 固

溶体;8#、9# 样品中除主要物相掺Sr碱硬锰矿固溶

体外,还存在少量的SrTiO3 和少量未反应的TiO2,

这是由于8#、9# 配方中Sr的掺入量超过了Sr在碱

硬锰矿固溶体中的最大固溶量,过量的Sr反应生成

了SrTiO3,同时剩下了少量未反应的TiO2.
仔细 分 析 图2与 图4中6#、8#、9# 样 品 的

SrTiO3最强衍射峰的相对强 度 发 现,8#、9# 样 品 中

SrTiO3 的含量相同,而6# 样品中SrTiO3 的含量要

略低一点,据此可 推 算 出8#、9# 样 品 含 有 约3%的

SrTiO3和97%的掺Sr碱 硬 锰 矿 固 溶 体(均 为 摩 尔
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分数).1mol的8# 或9# 配方含有Sr0.25mol,其

中形成SrTiO3 消耗的Sr为0.03mol,剩余的0.22
molSr固 溶 于 碱 硬 锰 矿 固 溶 体 中.因 此,通 过 高 温

固相反应合成单相掺Sr碱硬锰矿固溶体的配方化

学通式为Srx+yBa1-yAl2+2xTi6-2xO16,Sr在 碱 硬 锰

矿固溶体中的最高化学固溶量约为0.22mol.
2.2 扫描电镜及电子探针波谱分析与讨论

采用日本电 子 公 司 生 产 的JXA"733型 扫 描 电

子显微镜,对2# 样 品 进 行 了 扫 描 电 镜(SEM)分 析

及电子探针波谱(WDS)分析,结果见图5和表2.
表2 2# 样品的电子探针波谱分析

晶粒
w(SrO)

/%

w(BaO)

/%

w(TiO2)

/%

w(Al2O3)

/%
化学式

1 0.78 22.00 64.78 12.44 Sr0.0564Ba1.074Al1.826Ti6.066O16
2 3.21 19.98 59.15 17.66 Sr0.229Ba0.965Al2.564Ti5.480O16
3 0.90 21.19 65.00 12.90 Sr0.0646Ba1.027Al1.880Ti6.044O16
4 0.99 22.34 62.52 14.15 Sr0.0716Ba1.091Al2.079Ti5.860O16

平均值 1.47 21.38 62.86 14.28 Sr0.106Ba1.039Al2.088Ti5.862O16

图5 2# 样品的SEM照片

  SEM分析表明,2# 样品的晶粒为柱状晶,粒度

比较均 匀,晶 体 的 宽 度 为1～2.5(m,长 度 为5～
10(m,可利用电 子 探 针 准 确 地 选 取 单 个 晶 粒 进 行

波谱分析.
表2分别列出了2# 样品中4个 不 同 晶 粒 的 波

谱分析结果.分 析 表2可 知,4个 晶 粒 均 为 掺Sr碱

硬锰矿固溶体,这与XRD的分析结果是一致的.根

据4个晶粒化学组成的平均值计算出的固溶体的化

学式为Sr0.106Ba1.039Al2.088Ti5.862O16,表明2# 样品的

物相为掺Sr碱硬锰矿固溶体,这与我们预期合成的

物相基本一致,也和我们对碱硬锰矿晶体结构的分

析、预测以及配方设计是一致的.
由表2可知,单个晶粒的化学计量存在较大偏

差,这是因为各反应物的细磨混料采用的是干法,物
料的极限粒度只能达到1(m,反应物的混合不够均

匀,造成局部化学反应不均匀,因而出现了反应产物

化学计量的差异.由晶粒2的化学式可以推断,采用

均相化学反应法合成的单相掺Sr碱硬锰矿固溶体

中Sr的最高化学固溶量要高于固相反应法合成的

固溶体中Sr的最高化学固溶量.

3 结 论

(1)采用高温固相反应工艺容易合成掺Sr碱硬

锰矿固溶体及单相掺Sr碱硬锰矿固溶体.
(2)对于合成的单相掺Sr碱 硬 锰 矿 固 溶 体,Sr

在碱硬锰矿固溶体中的最大固溶量与配方设计和合

成方法有关.当Sr掺入量超过固溶量时,过量的Sr
与TiO2 反应生成SrTiO3.

(3)对 于 通 过 高 温 固 相 反 应 合 成 的 单 相

掺Sr碱 硬 锰 矿 固 溶 体,当 其 设 计 配 方 的 化 学

通 式 为 SrxBa1Al2+2xTi6-2xO16 时,Sr的 最 高

化 学 固 溶 量 约 为0.13mol,而 当 其 化 学 通 式

为 Srx+yBa1-yAl2+2xTi6-2xO16 时,Sr的 最 高

化 学 固 溶 量 为0.22mol.
(4)Sr在采用均相化学反应法合成的单相掺Sr

碱硬锰矿固溶体中的最高化学固溶量高于其在固相

反应法合成的固溶体中的固溶量.
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